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RESUMO

O processo anaeróbio tem apresentado resultados promissores no tratamento de efluentes contendo

compostos poucos biodegradáveis além de apresentar algumas vantagens em relação aos

processos aeróbios tradicionalmente utilizados

Com a finalidade de colaborar no desenvolvimento eotimização de tecnologias viáveis e de menor

custo avaliouse o desempenho durante 635 dias de um reator anaeróbio de manta de Iodo UASB

no tratamento de licor negro diluído proveniente da fabricação de polpa kraft

Apesar do licor negro ser considerado potencialmente tóxico bactérias metanogénicas o consórcio

microbiano adaptouse satisfatoriamente

O reator mostrou boa capacidade de recuperação após mudanças na taxa de carregamento

hidráulico e após acidificação acarretada por um choque térmico

O reator UASB apresentou fácil operação baixo custo de manutenção e operação além de boa

estabilidade

Palavras Chaves Licor negro processo anaeróbio tratamento de efluentes UASB

INTRODUÇÃO

O processamento da madeira em indústrias de papel e celulose envolve várias etapas que

resultam na descarga de efluentes que podem causar sérios prejuízos ao meio ambiente A

quantidade e qualidade dos poluentes depende do tipo de lignoceluloses existentes e das condições

utilizadas no processo Independente do processo de fabricação utilizado os efluentes da indústria de
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celulose são misturas complexas consistindo de inúmeros compostos químicos derivados de

materiais extraídos da madeira durante a produção da polpa Uma vez que a polpa produzida

corresponde somente a 40 a 45o do peso original da madeira estes efluentes apresentamse

altamente carregados com material orgânico NOLASCO 1998

O licor negro originário do processo kraft e soda é usualmente queimada para recuperar as

compostos químicos da polpaçãa e o poder calorífico dos componentes orgânicas diminuindo

consideravelmente a impacto ambiental associado ao processo de polpaçãa VELASCO e

colaboradores 1985 citados par SIERRAALVAREZ e colaboradores 1990 Entretanto de acorda

com os mesmos autores a licor negro representa uma fonte de poluição muito importante em várias

países nas quais pequenas fábricas são comuns pois os processas de recuperação convencionais

não são economicamente viáveis

De acordo com SIERRAALVAREZ e colaboradores 1990 o estuda do licor negra é muito

importante para a entendimento do tratamento anaeróbio de efluentes do processo de polpação semi

química e branqueamento os quais também envolvem tratamentos alcalinas da madeira e

consequentemente produzem efluentes contenda tóxicas e subprodutos recalcitrantes similares

O impacto ambiental de efluentes do processa kraft provenientes de plantas industriais sem

branqueamento com claro depende da natureza das produtos químicos gerados durante o cozimento

das cavacas de madeira Portanto de acordo com MANSILLA e colaboradores 1993 o licor negra

pode representar satisfatoriamente oefluente de uma planta de polpação kraft

A maioria das indústrias de papel e celulose empregam sistemas de tratamento de Iodas

ativados e lagoas geradas Entretanto devido ao grande volume de lado gerado e consequente

dificuldade de áreas para disposição além das custos com energia elétrica o processo anaeróbia

pode ser bastante atrativo para tratar tais efluentes SPRINGER 1993 VIDAL e colaboradores

1997 Os custos com disposição do lado gerada por tratamento anaeróbio correspondem a

aproximadamente 10o daqueles necessários ao processa aeróbio tratando o mesma efluente Além

dista os requerimentos com nutrientes são em torno de 5 a 20 menores em relação ao processa

aeróbia e muitas contaminantes orgânicas podem ser volatilizados durante a geração SPEECE

1996 LETTINGA 1996 A disposição do excesso de lado gerada nos processas de Iodas ativadas

podem atingir 60 do custo total do tratamento SPRINGER 1996

O tratamento anaeróbio tem sido satisfatoriamente utilizado para diminuir altas concentrações

de DBO dos efluentes de polpação mecânica processamento secundário das fibras e condensados

dos evaporadores DORICA ELLIOTT 1994

O processa anaeróbio tem apresentado crescente interesse e demonstrada resultados

promissores para o tratamento de efluentes de indústrias de papel e celulose LEE e colaboradores

1989 SIERRAALVAREZ 1990 RINTALA SIERRA1991 SPRINGER 1993 SIITONEN 1993

DORICA ELLIOTT 1994

Dependendo das condições o processo anaeróbio pode ser utilizado com resultado bastante

satisfatório ou se necessário um maior polimento combinado com um sistema aeróbio diminuindo os

custas com geração e minimizando o Iodo produzido

1
VELASGO e colaboradores 1985 Full scale anaerobicaerobic biological treatment of a semichemical pulping wastewater

n Proc 40 thlndustria WasteConf Purdue University Butterworth Publishers Bostonp297304
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A escolha do tipo de processo e configuração do sistema deve ser baseada principalmente

nas características do efluente na carga orgânica na área disponível nos objetivos do tratamento e

nos custos de operação e manutenção

Com o objetiva de colaborar para o desenvolvimento de tecnologias adequadas e

economicamente viáveis para o tratamento de efluentes de indústrias de papel e celulose monitorou

se odesempenho de um reatar anaeróbio de manta de Ioda UASB tratando um efluente contenda

licor negro durante o período de 635 dias

MATERIAIS E MÉTODOS

Equipamentos

Foi utilizado um reator de bancada do tipo UASB Upflow Anaerobic Sludge Blanket com um

volume total de 105 1 As faces frontais e dorsais do reator são de acrílico transparente e as faces

laterais são de aço inoxidável O corpo possui a forma prismática com 45 cm de altura e seção

quadrada de 12 cm de lado O separador gássólidolíquido encontrase a 50 cm da entrada do

reator construído de aço inoxidável e com formata de um prisma com faces laterais cortadas e

sobrepostas

O experimento foi realizado em cabine climatizada átemperatura de 30 2 C

Inóculo

O reatar foi inoculado com uma mistura de Iodo proveniente de sedimentos marinhos

coletados em região salobra e Iodo granulado proveniente de um reator UASB tratando esgoto

sanitário

Substrato

A partida do reator foi iniciada com uma mistura do efluente do processo de branqueamento

kraft de uma indústria de papel e celulose 50l e meio basal Zinder 50l0 descrito na Tabela 1

Após 2 semanas de operação o efluente foi gradativamente substituído pelo licor negro

diluído na proporção adequada para manter a DQO média de 800 mgil Tabela 2 A partir do 57 dia

de operação a DQO média de entrada foi aumentada para 1200 mgl e no dia 85 de operação para

1400 mgll

Foram realizadas algumas correções necessárias no afluente para garantir o fornecimento

dos nutrientes essenciais necessárias para o desenvolvimento da comunidade anaeróbia Entretanto

não foram adicionados todos os nutrientes específicos para o crescimento das bactérias porque o

objetivo foi manter o efluente próximo ao real

Foram utilizadas para enriquecer o meio extrato de levedura cloreto de amônia e fosfato de

sódio monobásico anidro de maneira que as seguintes relações fossem respeitadas C N 201 e

301 N P 51 e 71 FORESTI 1992

A Tabela 3 apresenta as características do substrato utilizado após a completa substituição

do efluente inicial O pH foi ajustado com ácido acético e inicialmente foi utilizado acetato de sódio

como fonte de carbono adicional Posteriormente a partir do 165 dia de operação substituiuse o

acetato por etanol
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TABELA 1 Composição do meio basal Zinder

Componentes Quantidade qsp

1000 ml de água padrão MilliQ

NH4CI 05 g

KH2P0 04 g

MgC126H2O 01 g

CaC122H2O 005 g

Solução de resazurina 01 10 ml

Solução traço de metais 100 ml

Fonte Adaptado de Zinder e colaboradores 1984 citados por VAZOLLER 1995

TABELA 2 Etapas da substituição do efluente

semana branqueamento licor negro diluído

1 100 0

2 100 0

3 80 20

4 60 40

5 40 60

6 20 80

7 0 100

TABELA 3 Características do substrato utilizado

Parâmetro Valor

pH 687 2

DQO mgil 1400

DBO mgI 800

nitrogênio total mgil 332

sulfeto mgil 88

fósforo mgI 65

Análises Realizadas

As determinações de DQO Demanda Química de Oxigênio foram realizadas pelo método

espectrofotamétrico descrito de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater 1995

O potencial hidrogeniônico pH foi monitorado pelo método potenciométrico utilizandose um

medidor de pH digital marca Corning

RESULTADOS E DISCUSSÕES

As Figuras 1 2 3 e 4 apresentam a variação de DQO eficiência pH taxa de carregamento

2
ZINDER SH SOWERS KR FERRY JG 1984 Methanosarcina thermophila sp nov a thermophilic acetotrophic

methaneproducing 6acterium lnternatiana Journa of Systematic Bacteriotogy v 35 p 522523
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hidráulico e taxa de carregamento orgânico do reator durante o período de 635 dias de operação

Entre os dias 4 e 42 a DQO média na saída do reator foi de 348 mgll Podese verificar que mesmo

com o aumento da DQO de entrada a DQO média na saída entre os dias 45 e 124 mantevese em

torno de 173 mgll

A partir do 43 dia o efluente inicial foi totalmente substituído pelo licor negro diluído e a

eficiência de remoção de DOO tornouse praticamente estável A eficiência média de remoção no

mesmo perlado 45 e 124 mantevese praticamente constante em torno de 86 Figura 2 O pH

médio na saída Figura 3 mantevese em torno de 84 até o 43 de operação entretanto após a total

substituição do efluente o pH médio aumentou para 88

Durante o período inicial de operação do reator a taxa de carregamento hidráulico TCH foi

mantida constante em torno de 05 m3ldia m3 e a taxa de carregamento orgânico TCO foi

aumentada gradativamente Figura 4

A partir do dia 127 diminuiuse o tempo de detenção hidráulica emantevese a DQO na

entrada constante As variações na TCH e TCO podem ser observadas na Figura 4

Durante os dias 127 e 145 mantevese TCH e TCO constantes em torno de 06 m3ldia m3 e

0184 Kg DQOdia m3 respectivamente Aeficiência de remoção de DQO média nesse período foi de

850 Figura 2 Podese verificar que mesma mantendose a DQO de entrada constante a DQO

média na saída do reatar aumentou para 205 mgll e o pH médio na saída foi de 91 neste período

Podese verificar Figura 6 que entre os dias 46 e 164 acorreu uma diferença mais significativa

entre o pH na entrada e saída Esse aumenta do pH na saída provavelmente foi ocasionado pelo

acetato de sódio inicialmente utilizado coma fonte de carbono auxiliar A partir do 165 dia de

operação o acetato de sódio foi substituído por etanol Após a substituição o pH de saída diminuiu e

estabilizousenovamente como pode ser observado na Figura 3

No período entre os dias 147 e 166 aumentouse TCH e TCO para 075 m3ldia m3 e 10 Kg

DCOdia m3 respectivamente Figura4Aeficiência média de remoção de DQO diminuiu para 77l0

sendo que a DQO média na saída mantevese em 316 mgll Podese verificar que o pH médio na

saída mantevese em torno de 87

Durante os dias 169 e 187 aumentouse a TCH e TOC para 10 m3ldia m3 e 14 Kg DQOdia

m3 respectivamente Figura 4 Entretanto a DQO média na saída do reator mantevese em torno de

332 mgI e a eficiência média de remoção de DQO diminuiu para 76 O pH médio na saída

mantevese em 8 5

A partir destes resultados podese verificar uma diminuição de 10 na eficiência média de

remoção de DOO em relação aos dias 45 e 124 Tal fato pode ser atribuído ao aumento da taxa de

carregamento hidráulico TCH que no caso deste tipo de efluente apresentou diferenças

consideráveis Dependendo das condições finais exigidas para o tratamento a eficiência de 77lo para

TCH de 10 pode ser bastante satisfatória considerando que o licor negro possui componentes

bastante tóxicos ao consórcio metanogênico Apesar do aumento da DQO na saída o reatar

manteveseestável

Devese considerar que os compostos presentes em efluentes de indústrias de papel e

celulose derivados da lignina e taninos resinas constituintes da madeira etc são altamente tóxicos

às células metanogênicas
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De acordo cam SIERRA e colaboradores 1991 os efluentes do processo de descascamento

CTMP chemithermomechanical pulping e os licores de polpação são conhecidos por sua alta

toxicidade ás células metanogênicas Segundo os mesmas autores águas residuárias provenientes

da polpação soda foram menos biodegradáveis e causam maior inibição bactérias metanogênicas

quando comparadas aquelas derivadas da TMP polpação termomecânica Esta toxicidade ao licor

de palpação soda quando comparadas a TMP demonstra que o contato da madeira com alcali tem

um importante efeito na aumenta da toxicidade dos derivadas da madeira Portanto as resultados

obtidos nas condições estudadas demonstraram a capacidade do consórcio microbiano em

adaptaremse a efluentes potencialmente tóxicos Devese entretanto salientar que a adaptação

depende de várias fatores entre as quais concentração do tóxica e as condições de operação

Segunda DCRICA ELLIcTT 1994 nas efluentes de indústrias de papel e celulose a

toxicidade dos componentes presentes no efluente é uma consideração importante entretanto a

aclimatação da Ioda diminui substancialmente ograu de inbiçãa

De acordo com SPEECE 1996 a fator chave para um tratamento estável e eficiente de

efluentes contendo elevada toxicidade é fornecer um adequado fator de segurança biológico aa

sistema ou seja um alto SRT tempo de retenção celular Segundo o mesmo autor cam a adaptação

adequada a concentração de certos tóxicos pode ser até 10 vezes maior em relação aa Ioda não

adaptado

Como a finalidade do trabalho era operar a sistema com uma eficiência maior diminuiuse

gradativamente a TCH e TCU Figura 4 para 06 m3dia m3 e 084 Kg DQCdia m3 respectivamente

Entre as dias 190 e 196 a eficiência média de remoção foi de 78 para TCH de 075 m3ldia

m3 e o pH na saída mantevese em 8 4

A partir do día 196 mantevese a TCH e TCH Figura 4 constantes em torna de 06 m3ldia

m3 e 084 Kg DQDdia m3 respectivamente Aeficiência média de remoção entre os dia 199 e 206

foi de 81

Rla período entre os dias 208 e 432 o reator recuperou a eficiência de remoção de DQ

Figura 2 e manteve em torna de 85 A DQ média na saída mantevese em 214 mgll Figura 1 e

o pH média na saída em 83 Figura 3

Podese verificar Figura 3 que o pH na saída do reator no dia 436 diminuiu

consideravelmente para 47 e consequentemente a eficiência de remoção de DQU Tal fato pode ser

explicado por um choque térmico ocorrido devido a queima do termostato A temperatura da cabine

climatizada mantida constantemente em 30 C aumentou para 50 C e mantevese neste patamar por

aproximadamente 6 h

Após o choque térmico acorreu a acidificação do reator ou seja provavelmente a alta

temperatura inibiu as células do gênero metanogênico

De acordo com SPEECE 1996 a conversão de acetato a metano é mais dependente da

temperatura do que a formação de acetato Isto pode ser explicado porque o metabolismo das células

acidagênicas é menos sensível átemperatura do que das células metanogênicas Segundo o mesmo

autor a sensibilidade átemperatura aumenta com o aumento da taxa de carregamento

Para recuperar o sistema adicionouse uma solução de bicarbonato de sódio para favorecer o

aumento do pH e consequentemente fornecer condições para recuperação da atividade das células

metanogênicas pois o intervalo ótimo de pH recomendado deve estar entre 65 a 82 Devese
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considerar ainda que o aumento da temperatura pode afetar a solubilidade dos substratos e portanto

a disponibilidade de nutrientes no meio

A adição de bicarbonato de sódio foi mantida durante alguns dias para garantir a alcalinidade

necessária e em seguida o pH na saída aumentou gradativamente Figura 3 Entretanto o reator

permaneceu instável em relação a remoção de DQO como pode ser observado nas Figuras 1 e 2

respectivamente Entre as dias 436 e 478 a eficiência média de remoção de DQO mantevese em

61 o a pH médio na saída em torno de 7 2 e a DQO na saída em 551 mgll

Apesar da pH médio na saída estar na faixa adequada de operação a recuperação da

eficiência de remoção de DQO foi mais lenta Provavelmente com a inibição da metanogêse os

ácidos ficaram acumuladas na sistema portanto para que a DQO na saída diminua as células

metanagênicas devem consumir os ácidos presentes no meio e produzir metano reequilibrando as

intrínsecas relações entre as populações presentes no sistema

Entre os dias 481 e 633 a eficiência média de remoção de DQO aumentou para 82 au

seja 21 superior ao período entre as dias 436 e 478 O pH médio na saída mantevese em torna

de 73 e a DQO média na saída em 258 mgJl Durante esse período a reatar recuperou a estabilidade

e a eficiência média de remoção Figuras 1 e 2 Entretanto devese salientar ainda que a pH na

saída mantevese bastante próxima ao pH de entrada após a nhoque término

A Figura 5 apresenta as valores médios de pH na entrada e saída do reator Podese

observar através da valores médios de pH que nas períodos 1 2 e 3 a metabolismo anaeróbio gerou

alcalinidade elevando o pH na saída entretanto após a acidificação do reator a pH na entrada e

saída mantiveramse praticamente iguais Portanto apesar do reatar ter recuperada a estabilidade a

capacidade tampão do sistema diminuiu au seja o reator tornouse mais suscetível a alterações no

pH do afluente Desta forma para garantir maior segurança de operação poderia ser adicionada

alcalinidade ao meio ou a qualidade do afluente deveria ser cuidadosamente monitorada para evitar

qualquer choque ao processo no caso de sobrecargas Quando o sistema possui maior alcalinidade

o reator tem capacidade de manter o pH adequado e consequentemente a atividade do consórcio

microbiano em situações de aumentas inesperados da carga orgãníca ou alterações na qualidade do

afluente
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CONCLUSÕES

A eficiência média de remoção de DQC durante os 635 dias de operação foi de 80l0

processo anaeróbio apresentou boa capacidade de recuperação após mudanças na TCH

reator tornouse estável e recuperou a eficiência após acidificação

Apesar do licor negro ser potencialmente tóxico células do gënero metanogênicas o

consórcio microbiano adaptouse satisfatoriamente ao efluente tratado

Devido a baixa produção de biomassa anaeróbia não foi necessário realizar descarte de Iodo

durante os 635 dias de operação

Apesar de não terem sido adicionados todas os nutrientes recomendados para o crescimento

ótimo da comunidade anaeróbia o desempenho do reator foi satisfatório

reator UASB apresentou fácil operação baixo custo de manutenção e operação e boa

estabilidade
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